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0.1. Resumen 
Se presentan datos sobre cinéticas y termodiná- 
mica de sorción de etil xantogenato potásico sobre 
fibrade poliéster adiferentes temperaturas. La sorción 
de etil xantogenato se favorece con el incremento de 
temperatura de absorción del citado compenente so- 
bre la fibrade poliéster. Los equilibrios de absorción de 
etil xantogenato potásico sobre fibra de poliéster son 
descritos por la isoterma de absorción de Freundlich. 
Los calores de absorción del proceso son positivos y 
del orden de 20 a 50 KJImol. El cambio global de 
entropía es positivo y del orden de 120 a 240 Jlmol. K. 
De estos resultados se deduce que la absorción de etil 
xantogenato sobre fibra de poliéster en el intervalo de 
temperatura investigado tiene lugar con establecimien- 
to de enlaces químicos fuertes aunque contribuciones 
físicas no pueden despreciarse. También se analiza el 
comportamiento del potencial zeta del sistema citado 
a diferentes temperaturas. A la vista de los resultados 
experimentales, la absorción del etil xantatosobrefibra 
de poliéster podría ser explicado mediante un ataque 
nucleofílico del oxígeno negativamente cargado del 
grupo carbonilo final de la fibra de poliéster sobre el 
grupo tiocarbonilo del ión xantato. 
0.2. Summary. THERMODYNAMICS OF 
ABSORPTION PROCESSES OF POTAS- 
SlUM ETHYLXANTHOGENATO ONTO PO- 
LYESTER FIBERS. EFFECT OF ABSORP- 
TlON ONTO ZETA POTENTIAL OF THE 
SYSTEM 
Data on the kinetics and thermodynamics of 
sorption of potassium ethyl xanthogenateonto polyester 
fibers at difíerent temperatures are presented. It is 
established that the increase in temperature of the 
system increases the uptake of ethyl xanthogenate by 
the fibers. The absorption equilibria of ethyl xanthoge- 
nate by polyester fiber are described by a Freundlich's 
isotherm type equation. lsosteric heats of absorption 
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have been found to be positive and of the order of 20 
to 50 KJImole. The global change of entropy is positive 
and of the order of 1 20 to 240 Jlmole K. From the results 
obtained the conclusion can be derived that the 
absorption of ethyl xanthogenate on polyester fiber in 
the investigated temperature interval takes place with 
establishment of strong chemical bonds although 
physical contributions cannot be neglected. Also the 
behavior of the zeta potential of the above system has 
been analysed at different temperatures. On the basis 
of the experimental results, the uptake of ethyl 
xanthogenate onto polyester fiber could be explained 
by a nucleophilic attack of the negatively charged 
oxygen in the carbonyl end-group of the polyester on 
the thiocarbonyl group of the xanthogenate ion. 
0.3. Résumé. THERMODYNAMIQUE DES 
PROCESSUS DABSORPTION DE L'É- 
THYMNTHOGÉNATE SUR U3 FIBRE DE 
POLYESTER, EFFET DE L'ABSORPTION 
SUR LE POTENTIEL ZÉTA DU SYSTEME 
On présente des données sur des cinétiques et 
la thermodynamique de sorption de I'éthylxanthogénate 
de sodium sur la fibre de polyester a différentes 
températures. La sorption de I'éthylxanthogénate est 
favorisée par I'accroissement de la température 
d'absorption du composant avant-cité sur la fibre de 
polyester. Les équilibres d'absorption de 
I'éthylxanthogénate de sodium sur lafibre de polyester 
sontdécriis par I'isotherme d'absorption de Freundlich. 
Les chaleurs d'absorption du processus son positives 
et de I'ordre de 20 a 50 KJImol. Le changement global 
d'entropie est positii et de I'ordre de 120 a 240 Jlmol. 
K. De ces résultats on déduit que I'absorption de 
I'éthylxanthogénate sur la fibre de polyester dans 
I'intervalle de température examiné a lieu avec un 
établissement de liaisons chimiques fortes bien que 
ron ne puisse dédaigner de contributions physiques. 
On analyse, aussi, le comportement du potentiel zéta 
du systeme mentionné, h différentes températures. En 
veu des résultats expérimentaux, I'absorption de 
I'éthylxanthate sur la fibre de polyester pourrait &re 
expliquée moyennant une attaque nucléophilique de 
I'oxygene négativement chargé du groupe carbonyle 
terminal de la fibre de polyester sur le groupe 
thiocarbonyle de I'ion xanthate. 
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2. PARTE EXPERIMENTAL 
En la interfase entre un sistema fibroso textil y 2.1 Materiales ,, métodos 
una disolución acuosa de un tinte, tensioactivo, 
electrólito, etc., se forma una doble capa eléctrica. El material fibroso elegido fue fibra de poliéster 
Cuando existe un movimiento relativo entre las fases en de 93 dtex, por Nurel, S-A. 
aparece un potencial eiectrocinético o potencial zeta La unidad mOnOmérica es: 
que juega un importante papel en la &racterización m 
eléctrica de la interfase y que suministra una valiosa 
HO-(CH2 -CH2 -OOC- información sobre los fenómenos que ocurren en la o a -COO) ,,-CH 2-CH2 -0H misma. Un análisis de las medidas electrocinéticas 
junto con la investigación de la absorción de distintos 
compuestos químicos sobre la fibra proporciona una 
extensa información para el conocimiento de los proce- 
sos de tintado y acabado de los sustratos fibrosos 
textiles la). 
Las fibras de poliéster se utilizan preferentemen- 
te en la industria textil. Son altamente cristalinas y 
marcadamente hidrofóbicas, no conteniendo grupos 
químicos reactivos. Por lo tanto estas fibras no son 
fácilmente penetrables por los tintes. Es evidente, por 
tanto, la importancia que tiene el tratar de mejorar las 
condiciones de tintado y acabado de estos sistemas 4). 
El uso de surfactantes como medios auxiliares 
del tintado textil se ha generalizado y diversos 
tensioactivos iónicos se han utilizado en el tintado de 
lana, poliamida, etc. Sin embargo esto no se ha llevado 
a cabo ampliamente con las fibras de poliéster a causa 
de su dificultad de tinción. El uso de xantatos se ha 
generalizado en los procesos de flotación de menas 
minerales pero su uso no se ha extendido, de modo 
sistemático, en la industria textil. Nos proponemos en 
este trabajo analizar la absorción del etil xantogenato 
potásico sobre fibra de poliéster con el propósito de 
utilizar dicho tratamiento, posteriormente, en el tintado 
de estas fibras con diversos colorantes. Para ello 
analizaremos primero SIJ absorción sobre la fibra junto 
con el comportamiento electrocinético de este sistema, 
con el propósito de obtener un conocimiento más 
completo del mecanismo de absorción del etil 
xantogenato potásico sobre las fibras de poliéster. 
con n= 104. El peso molecular es ca. 20.000g/mol. Las 
muestras fibrosas fueron lavadas repetidamente con 
agua desionizada hasta que la conductividad del agua 
de lavado resuttó constante. Finalmente fueron seca- 
das en un estufa a 40" C. El etil xantogenato potásico 
utilizado en los experimentos es de la clase A. R. y 
suministrado por Fluka Chemika (Suiza) y fue utilizado 
sin ninguna puriiicación posterior. 
Se utilizó agua desionizada con una conductividad de 
l(~~Ohm-'cm-'para la preparación de las diferentes 
disoluciones. En los experimentos de potencial de flujo 
se utilizaron tapones fibrosos de contenido constante 
en poliéster y de igual espesor (2,90 cm.). 
La densidad de la fibra en el diafragma poroso fue 
de 257 Kg. m-3. Las muestras de fibra de poliéster 
fueron acondicionadas para las medidas electro- 
cinéticas y de sorcion, con disoluciones de etil 
xantogenato potásico a las temperaturas de 10,20,35 
y45" Cdurante un tiempo de 72 horas, tiempo suficien- 
te para alcanzar los equilibrios de absorción. El méto- 
do de medida de potencial de flujo ha sido descrito en 
otro lugar-5) . Las diferencias de potencial eléctrico 
(potenciales de flujo), obtenidos entre los electrodos 
de platino perforados y en contacto con el diafragma 
poroso, fueron medidos con un electrómetro digital 
Keithley (modelo 616). La resistencia eléctrica del 
tapónfibroso, equilibrado con ladisolución asícomo la 
conductividad de las disoluciones fueron medidas con 
un puente de conductividades a 50 Hz. El potencial 
zeta ( < )  fue calculado mediante la ecuación de 
Helmholtz-Smoluchowski, 
donde C es la constante de la célula de potencial de 
flujo, evaluada mediante experiencias de potencial de 
flujo llevadas a cabo con 1 O' mol/Z de KCZ a la misma 
temperatura a la que fueron realizados los experimen- 
tos de potencial de flujo y absorción. R es la resistencia 
eléctrica del diafragma de poliéster; E y q son, respec- 
tivamente, la constante dieléctrica y la viscosidad 
absoluta del permeante.A@, es el potencial eléctrico 
generado por la presión aplicada, D. 
Los potenciales de flujo fueron medidos a tem- 
peratura constante introduciendo el dispositivo expe- 
rimental que contiene la célula de medida con el 
diafragma poroso en su interior, en un baño termostá- 
tico con el cual la temperatura del agua se mantuvo 
constante dentro de =0'l0 C. 
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Laestimación de la cantidad de etil xantogenato 
potásico tomada por la fibra, M , fue determinada por 
diferencia entre las concentraciones final e inicial de 
este componente en disolución, una vez alcanzados 
los equilibrios de adsorción. Los resultados fueron 
dados en milimoles de etil xantogenato por Kg. de fibra 
seca. Un espectrofotómetro Hitachi U-2000 fue utiliza- 
do para la determinación de etil xantogenato en diso- 
lución, siendo300.0 nm la longitud de ondade máxima 
absorción en el espectro. 
3. RESULTADOS Y DISCUSI~N 
3.1. Propiedades electrocinéticas 
Experimentos del potencial de flujo fueron Ileva- 
dos acabocon diafragmas porososde fibrade poliéster 
con una conformación definida. Los potenciales de 
flujo obtenidos para cada valor de A P fueron siempre 
los mismos en ambas direcciones de flujo. Así el 
sistema puede ser considerado como isotrópico. Se 
han obtenido en todos los casos valores del potencial 
de flujo que varían linealmente con la presión de flujo 
aplicada, AP, en el rango de presiones utilizado desde 
2 a 12 cm. de Hg. Este comportamiento confirma que 
el flujo de la disolución a travésdel diafragma poroso es 
laminar y por lo tanto no existe turbulencia en el rango 
de presión empleado. 
La Figura 1 muestra los valores del potencial 
zeta del sistema fibra de poliésterletil xantogenato, en 
función de la concentración de este último componen- 
te en disolución, a diferentes temperaturas de absor- 
ción. Todos los valores del potencial zeta son negati- 
vos y puede observarse un marcado incremento en el 
valor absoluto del potencial zeta con el incremento de 
la temperatura deabsorción, en el intervalo de concen- 
traciones investigado. Los más altos valores del po- 
tencial zeta aparecen a 308 K. 
Fig. 1. Dependencia del potencial zeta del sistema 
fibra de poliéster 1 etil xantogenato con la concentra- 
ción de este componente en disolución, a diferentes 
temperaturas. (0) 283 K; (d 293 K; @ 308 K. 
Se pueden observar máximos en el potencial zeta del 
sistema a 293 K y principalmente a 308 K, siendo 
5 x 10" molll y 2 x 1 O-' molll, respectivamente, los 
valores de concentración correspondientes a los cita- 
dos máximos. Estos máximos pueden explicarse, 
probablemente, por la modificación de la estructura 
del agua en las proximidades de los iones K' disocia- 
dos del etil xantogenato potásico. Cuandotales cationes 
son absorbidos sobre la fibra en el rango de baja 
concentración de etil xantogenato en disolución, las 
moléculas de agua de las zonas de solvatación de los 
iones K' también son adsorbidas por puentes de 
hidrógeno en los grupos hidroxilo finales producidos 
en la fibrade poliéster bajo las condiciones débilmente 
ácidas del agua desionizada (pH entre 4 y 55) usada 
para preparar las disoluciones del etil xantogenato 
potásico utilizado en este trabajo '). 
Fig. 2. Dependencia de la cantidad de etil xantogenato 
absorbido sobre la fibra de poliéster, M, , con la 
concentración de equilibrio de etil xantogenato en 
disolución a diferentes temperaturas. (0 283 K; 0 308 
K; &) 318 K. 
Experiencias de absorción se han llevado a 
cabo a las mismas temperaturas a las que se realiza- 
ron los experimentos de potencial de flujo, con el 
objeto de obtener un mejor conocimiento del compor- 
tamiento del potencial zeta del sistema. En la Figura 2 
se muestran las cantidades absorbidas de etil 
xantogenato potásico, M, , en función de la concen- 
tración de equilibrio de dicho componente en disolu- 
ción. Se observa en dicha figura que M,, aumenta en 
todos loscasoscon laconcentración de etil xantogenato 
en disolución y con la temperatura de absorción. La 
cantidad de etil xantogenato absorbida por la fibra es 
baja para concentraciones de equilibrio menores que 
1 OV4 molll y a partir de esta concentración muestra un 
incremento notable, tomando el valor de 325 mol/Kg. 
para31 8 K y 10.' molll. Dichos resultados revelan que 
la absorción de etil xantogenato por las fibras de 
poliéster tiene lugar mediante el establecimiento de 
enlaces químicos fuertes en el rango de temperaturas 
investigado. Sobre la base de la estructura molecular 
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de las fibras de poliéster utilizadas y del etil xantogenato 
potásica, y a la vista de los resultados experimentales 
obtenidas, podría sugerirse un modo de enlace quími- 
cosobre la base probable de un ataque nucleofílico del 
oxígeno negativamente cargado en el grupo carbonilo 
final de la fibra de poliéster sobre el grupo tiocarbonilo 
del ión xantogenato, estando favorecida esta reacción 
por la hidrólisis alcalina del etil xantogenato en disolu- 
ción usado en este trabajo ' '! LOS dos grupos -S .cal- 
gados negativamente del etil xantogenato absorbido 
por la fibra, podrían ser los causantes del fuerte 
incremento con la temperatura del potencial zeta, 
mostrado en la Figura 1. 
3.2. Termodinámica de absorción 
A menudo se emplean isotermas que relacio- 
nan la concentración de tensioactivo absorbido sobre 
la fibra, M, , con el tiempo de absorción t en la 
investigación de las cinéticas de absorción de 
tensioactivos sobre la fibra. Las isotermas de absor- 
ción de etil xantogenato sobre fibra de poliéster a 
diferentes temperaturas se muestran en la figura 3, 
siendo la concentración inicial de etil xantogenato, en 
todos los casos representados de 10 '5 mol/l. El in- 
cremento de la cantidad de etil xantogenato tomado 
por la fibra, M, , con el incremento de la temperatura 
deabsorción, sugiereque lasorción deetil xantogenato 
sobre fibra de poliéster, en el rango de temperaturas 
investigado, tiene lugar por medio de enlaces quími- 
cos fuertes. Por otro lado, la forma de las curvas 
representadas en la Figura 3 sugiere que la reacción 
es de primer orden ". 
Fig. 3. lsotermas de absorción en función del tiempo, 
en el prooeso de absorción de etil xantogenato sobre 
fibras de poliéster a diferentes temperaturas. Concen- 
tración inicial de etil xantogenato: 10 '' molll. (a) 288 
K; (a 298 K; @ 308 K; 318 K. 
Las constantes cinéticas pueden estimarse mediante 
el ajuste de los datos experimentales de la Figura 3 a 
una de las ecuaciones empíricas más utili-zadas, 
como es la siguiente: 
donde k es la constante cinética y M, y M, son 
respectivamente las cantidades de etil xantogenato 
tomadas por la fibraen el tiempo tyen el equilibrio. Los 
datos experimentales en la forma ln [1 -M, /M ,, )] en 
función del tiempo de absorción t fueron ajustados por 
el método de regresión lineal de mínimos cuadrados, 
obteniendo en todos los casos un coeficiente de 
correlación mayor que 0,97. De esta forma se obtuvie- 
ron los valores de la constante cinética k para cada 
temperatura. 
El tiempo medio de absorción, t,, está relacio- 
nado con la constante cinética, k, mediante la expre- 
sión: 
Los valores obtenidos de k y t ,,,se muestran en 
la Tabla 1, a diferentes temperaturas. Se observa en 
dicha tabla que la constante cinética empírica, k, 
aumenta apreciablemente con la temperatura de ab- 
sorción del sistema. 
TABLA 1 
Dependencia de la constante cinética empírica, k, y del 
tiempo medio de absorción, t ,,, , con la temperatura, 
en la absorción de etil xantogenato sobre poliéster. 
T (K) k (min - l )  f ,12 (min) 
Los datos obtenidos de la constante cinética, k, 
a diferentes temperaturas fueron ajustados a una 
ecuación del tipo de Arrhenius dada por la expresión: 
La Figura 4 muestra la dependencia de ln k en 
función de IF, mediante la cual se ha obtenido la 
energía de activación del proceso de absorción, sien- 
do E= 30,68 KJImol, que es bastante aproximada a la 
obtenida por otros procedimientos 'O). 
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Fig. 4. Dependencia de In K en función de 1/T, de 
acuerdo con la ecuación [4]. 
En cuanto a las isotermas de la Figura 2, ya 
reseñadas, muestran que no se alcanza un valor de 
saturación en el rango de concentraciones investiga- 
do. Así las isotermas citadas (Figura 2) podrían estar 
asociadas con la absorción clásica, de acuerdo con 
Freundlich, que sugiere que las fuerzas de interacción 
entre el etil xantato y la fibra de poliéster no son 
específicas en el sentido de que tal máximo o valor de 
saturación no se alcanza "). 
Las isotermas experimentales de la figura 2 se 
han ajustado al modelo de Freundlich, Faq= x Cn , y en 
la Fig. 5 se muestran las representaciones de 
log M,, en función de log C, para diferentes isotermas. 
En la Tabla 2 se pueden observar los valores de los 
parámetros x y n del modelo anteriormente citado. El 
parámetro x aumenta fuertemente con la temperatura 
de absorción del proceso, mientras que n se mantiene 
prácticamente constante. 
Fig. 5. Representación de Freundlich de las isotermas 
de la Figura 2. (8) 283 K; (& 31 8 K. 
TABLA 2 
Dependencia con la temperatura de los parámetros x 
y n del modelo de Freundlich para la absorción de etil 
xantogenato sobre poliéster. 
De las isotermas experimentales de la Figura 2 
se puede también obtener los valores del cambio en el 
calor molar parcial del proceso de absorción de etil 
xantogenato potásico sobre fibra de poliestern 
por medio de la ecuación de Clausius-Clapeyron en 
forma integrada: 
Suponemos que el calor de dilución es despre- 
ciable en nuestro caso en comparación con el calor 
total del proceso. Los resuitados experimentales se 
muestran en la Figura 6. Cuando el contenido en etil 
xantogenato por la fibra aumenta con la temperatura, 
el calor isostérico del proceso de absorción es positivo 
en el rango de hasta 200 mol/Kg. Esto demuestra que 
el procesode absorción de etil xantogenato por la fibra 
de poliéster es endotérmico. Los valores de H edJ, 
de hasta 48 KJImol, muestran que el proceso de ab- 
sorción se lleva a cabo mediante enlaces químicos 
fuertes, aunque contribuciones físicas en la absorción 
no pueden despreciarse. Los calores de absorción 
dependen fuertementede lacantidad de etil xantogenato 
tomado por la fibra, debido a la heterogeneidad ener- 
gética de la fibra de poliéster. Un mínimo se puede 
observar en la Figura 6 entre 40 y 60 mol/Kg. para los 
dos intervalos de temperatura representados. 
Fig. 6. Dependencia del calor molar de absorción, 
He, con la cantidad de etil xantogenato absorbido 
sobre la fibra de poliéster, 4, a diferentes intervalos 
de temperatura: (0) 283 - 308 K; 6) 308 - 31 8 K. 
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Dichos mínimos se pi~eden explicar por las posibles 
interacciones laterales entre los ionesdeetil xantogenato 
absorbidos sobre la fibaade poliéster. Aparecen dichos 
mínimos a bajosvalores de M,, probablemente porque 
la absorción de los iones etil xantogenato tiene lugar en 
clusters y entonces los aniones del etil xantato se 
encuentran dentro a corta distancia. Al aumentar la 
temperatura las curvas se suavizan al estar entonces 
los aniones menos concentrados en clusters. 
El cambio global en la entropía debido a la 
absorción puede ser cailculado a partir de las isotermas 
de la Figura 2, por medio de la expresión: 
Los resultados para los diferentes valores de rvl, , se 
representan en la Figura 7. El cambio de pendiente en 
las curvas de la Figura 7 podría sugerir la formación de 
estructuras crecientemente ordenadas, debido proba- 
blemente a la condensación de multicapas sobre las 
absorbidas previamente. 
Fig. 7. Dependencia del cambio global de entropía, 
A So, con la cantidad de etil xantogenato absorbido 
sobre la fibra de poliéster, Meq, a diferentes intervalos 
de temperatura: (e) 283 - 308 K; (0) 308 - 31 8 K. 
El calor de absorc:ión en el proceso representa 
una estimación del núrriero y energía de los enlaces 
formados entre el etil xantogenato y la fibra de poliéster. 
El cambia de entropía debido al proceso de absorción 
es también una estimación de la limitación en el 
movimiento de traslación, rotación y vibración de los 
iones de etil xantogenato absorbidos sobre la fibra. Por 
lo tanto se deduce que cuando aumentan los lugares 
de enlace de las rnolécuilas de etil xantogenato sobre 
la fibra de poliéster, esto lleva consigo una restricción 
en su libertad de movimiento. Por esta razón,A Hads0 
y AS .:muestran una dependencia similar desde el 
punto de vista cualitativa, con la cantidad M,, de etil 
xantogenato potásico tomado por la fibra de poliéster, 
y esto se pone de manifiesto comparando las Figuras 
6 y 7 de este trabajo. 
4. CONCLUSIONES 
Del presente trabajo se deducen las siguientes 
conclusiones: 
4.1. El potencial zeta del sistema fibra de poliéster/etil 
xantogenato es negativo en el amplio rango de con- 
centraciones investigado (1 08 m0111 hasta 10.~ mol/l) 
de etil xantogenato en disolución. 
4.2. El potencial zeta del sistema fibra de poliésterletil 
xantogenato aumenta con el incremento de tempera- 
tura de absorción del etil xantogenato sobre la fibra de 
poliéster, en el citado rango de concentraciones. 
4.3. La absorción de etil xantogenato sobre fibra de 
poliéster aumenta con el incremento de temperatura 
de absorción del citado componente sobre la fibra de 
poliéster, lo que indica que dicho procesode absorción 
tiene lugar mediante enlaces químicos fuertes. 
4.4. Como consecuenciade los resultados experimen- 
tales y sobre la base de la composición química del etil 
xantogenato y la fibra de poliéster utilizada, se podría 
sugerir que la absorción del etil xantogenato sobre la 
fibra de poliéster tiene lugar mediante un ataque 
nucleofílico del oxígeno negativamente cargado en el 
grupo carbonilo final de la fibra de poliéster sobre el 
grupo tiocarbonilo del ibn xantogenato, estando favo- 
recida la reacción por la hidrólisis alcalina del etil 
xantogenato en disolución. 
4.5. De los datos experimentales obtenidos en las 
cinéticas de absorción del etil xantogenato sobre la 
fibrade poliéster, en función del tiempo, se haobtenido 
una energía de activación del proceso de absorción 
citado de 30,68 KJImol. 
4.6. Las isotermas experimentales de absorción del 
etil xantogenatosobrefibrade poliéster, en función del 
tiempo, se ajustan al modelo de absorción de 
Freundlich. 
4.7. El calor molar parcial positivo obtenido del proce- 
so de absorción del etil xantogenato potásico sobre 
fibra de poliéster está comprendido entre 20 y 50 KJI 
mol, lo que indica la presencia de enlaces químicos 
fuertes, aunque contribuciones físicas al proceso de 
absorción del citado componente sobre fibra de 
poliéster no pueden despreciarse. 
4.8. El cambio global de entropía del proceso de 
absorción del etil xantogenato sobre fibra de poliéster 
es positivo y está comprendido entre los valores de 
1 20 Jlmol K y 240 Jlmol K. 
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